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64) Microdlsperslons stables et mlcrogels a base de poly meres acryllques, leur precede d'obtentlon et composi- 
tions, notamment cosmetlques, les contenant 

^7) ^invention conceme un proc6d6 de preparation d'une 
mlcrodispersion stable de particules constitutes de poly- 
m6res acryliques dans un solvant organique utilise comma 
milieu reactionnel en presence crun agent stabilisant 
constitu6 d'un copolym&re-bloc, caract6rise en ce que (edit 
polymere acrylique est obtenu par polymerisation radica- 
laire d'au moins un monom&re acrylique en presence, d'un 
copolym&re-bloc & base de polym&nacrylate de m6thyle 
(PMMA) et de polyacrylate de tertlobutyle (PAtBu). 

Ella conceme egalement les microdlsperslons suscepti- 
bles d'etre obtenues par ce proc6d6 ainsl que les mlcrogels 
formes k partir de ces micro-dispersions et des composi- 
tions, en particulier cosmdtlques telles que vemls & ongles. 
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Microdispersions stables et microgels a base de polv meres acrvliqiirs. leur pmcMf r 
d'obtention et compositions, notamment cosmetioues. les contenant, 

La presente invention conceme de nouvelles microdispersions stables 
de particules polym6riques, les microgels obtenus a partir de ces dispersions ainsi 
que des compositions renfermant ces microdispersions ou microgels, notamment 
des compositions cosmdtiques. Elle conceme egalement un precede pour preparer 
ces dispersions et microgels. 

Par microdispersion au sens de l'invention, on entend une dispersion de 
particules de taille pouvant aller jusqu'a 120 nm et de preference infeneure a 
100 nm. Le polymere constituant ces particules est sous forme precipitee dans le 
milieu reactionnel, les particules dtant stabilisees par un copolymers 

En accord avec Antonietti et coll. dans "Makromol. Chem., Makromol. 
Symp." 30, 81-93 (1989), on d&mit selon l'invention un microgel comme une 
microparticule de polymere reticule, sous forme gonflee, en dispersion dans un 
solvant organique, dont la taille, gouvernee par le taux de gonflement, est fonction 
de la density de reticulation. Le polymere qui le compose, sous la forme non 
r6ticulee, est soluble dans ce mime solvant, seule la reticulation empeche les 
particules d'etre dissoutes. 

La difference essentielle entre une microdispersion et un microgel est 
le fait que le premier se trouve sous forme precipitee dans le milieu reactionnel 
forme par un solvant ne solubilisant pas le polymere, tandis que le microgel est 
sous forme gonflee dans des solvants du polymere. 

A titre d'exemple, une microdispersion de PMMA preparee en milieu 
reactionnel alcoolique se trouve sous foime precipitee, du fait que 1'alcool n'est pas 
un solvant du PMMA, la stabilisation de la microdispersion sous forme precipitee 
etant assuree par le copolymere-bloc. Ces memes particules etant reticulees, elles 
permettent d'obtenir des microgels sous forme gonflee lorsqu'on les transfere dans 
un solvant du PMMA tel que l'acetote de butyle. 

On a decrit dans un certain nombre de publications des procldes de 
preparation de microgels acryliques dans des hydrocaroures aliphatiques soit seuls, 
soit en melange avec d'autres hydrocarbures ou avec des alcools. 

Ainsi, le brevet US 4 558 075 decrit la preparation de microparticules 
acryliques en presence de copolymeres statistiques PGMA-PMMA-PMAA dans 
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un milieu reactionnel constitue d'heptane ct leur application dans 1c domaine dc la 
peinture automobile avec des paillettes dominium. Les paiticules polymeriques 
ont des dimensions comprises entrc 0,01 et 10 /*. 

DH EVERETT, JFSTAGEMAN (Discus. Faraday Soc. & 230, 1978) 
5 ont ddcrit la preparation de dispersions de polystyrene ou de PMMA en presence 
de copolymeres triblocs PDMS-b-PS-b-PDMS en utilisant des alcanes comme 
milieu reactionnel. Les particules polymeriques obtenues selon ce document ont 
des dimensions de Poidre de 0,1 fi. 

JV DAWKINS, SA SHAKIR, TG CROUCHER, Europ. Polym. J. 22, 
10 173-175, 1987 ont d&rit la synthese de dispersions de PMMA dans le cyclo- 
hexane en presence de copolymeres PS-PMMA comme agents stabilisants. 

Le brevet allemand DE 3 439 128 decrit la preparation de microgels 
acryliques stabilises soit par des polyesters soit par des copolymeres de type poly- 
acide hydroxystearique-PMMA-PAA" dans un milieu reactionnel constitue d'eau 
15 ou d'hydrocarbures aliphatiques et leurs applications pour preparer des laques 
metalliques a base de microgels aqueux ou des laques blanches a base d'oxyde de 
titane dans le cas des microgels dans les hydrocarbures aliphatiques. Les 
dimensions des particules polymeriques decrites dans ce document sont de l'ordre 
de 0,01 a 10^. 

20 D'autres publications citent Futilisation de melanges d'hydrocarbures et 

d'alcools comme milieu reactionnel. Cest le cas du brevet europeen EP 251 553 
dans lequel on prepare des microgels acryliques en presence d'agents stabilisants 
copolymerisables que Ton copolymerise avec des monom&res acryliques pour faire 
un core-shell. Les dispersions obtenues sont utilisables pour la peinture des 

25 metaux. 

Cest egalement le cas de la publication dc CH. BAMFORD et al, 
J. Appl. Polym. Sci., 21 2559-2566, 1980 qui decrit, elle aussi, des microgels 
dans un milieu solvant constitue d'un melange d'alcool et d'hydrocarbure sans 
toutefois recourir a l'utilisation d'un agent stabilisant tensioactif. 
30 Ainsi done, il apparait que, en ce qui concerae les microgels 

acryliques, les copolymeres stabilisants sont en general des copolymeres greCtes ou 
statistiques a base de polymethacrylate de methyle. La publication de 
JV DAWKINS et al , Euro. Polym. J.2i 173-175, 1987 utilise, quant a elle, des 
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copolymeres-blocs PMMA-b-PS commc agents stabilisants de dispersions de 
polymethacrylate dc mlthyle. 

Lc brevet anglais GB 941 305 decrit la preparation de polymfcres 
acryliques stabilises par des copolymeres-blocs egalement aciyliques et, ce, dans 
Talcool ethylique. La partie stabilisatrice du copolymere employ* dans ce brevet 
est composee de polyacide methacrylique. Les tallies des particules constituant les 
dispersions decrites dans le brevet GB 941 305 sont de I'ordre de 0,2 fi et plus. Par 
ailleurs les dispersions obtenues en proc6dant selon l'enseignement de ce brevet 
ont des extraits sees compris entre 25 et 65 %. 

Au cours de ses recherches, la demanderesse a decouvert qu'en utilisant 
comme agent stabilisant un copolymere-bloc a base de polymethylmethacrylate de 
methyle (PMMA) et de polyacrylate de tertiobutyle (PAtBu), on pouvait preparer 
en milieu alcoolique des microdispersions de particules de polymfcres acryliques de 
dimensions beaucoup plus faibles que celles decrites jusqu^ present, interieures k 
120 nm et generalement voisines de 80 nm, ce qui pr&ente un grand int£ret pour la 
stabilite de ladite dispersion. 

Ces particules presentent en plus un faible indice de polydispersite en 
taille, caracterise par le rapport Dw/Dn, ou Dw est la taille moyenne en masse et 
Dn la taille moyenne en nombre. 

Compte tenu de leur faible taille, ces particules ont une surface spdei- 
fique importante, ce qui peut etrc un element favorable dans des compositions 
comportant des pigments ou des charges. 

Par ailleurs, les microdispersions de l'invention prdsentent egalement 
l'avantage de pouvoir etrc concentres, voire meme sechdes et redispersies dans un 
solvant, par exemple un alcool tout en conservant les memes caracteristiques. 

Un autre avantage des microdispersions selon l'invention est qu'elles 
sont compatibles avec les esters pour former des microgels. 

Les avantages et caracteristiques de l'invention apparaissent dans la 
description qui va suivre. 

Selon une de ces caracteristiques essentielles, l'invention concerae un 
precede de preparation d'une microdispersion stable de particules constitudes de 
polymfcres acryliques dans un solvant organique utilise comme milieu reactionnel 
en presence d'un agent stabilisant constitue d'un copolymere-bloc, caracterise en 
ce que ledit polymfcre acrylique est obtenu par polymerisation radicalaire d'au 
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moins un monomere acryliquc en presence d'un copolymere-bloc a base de 
polymethacrylate de methyle (PMMA) et de polyacrylate de tertiobutyle (PAtBu). 

Ainsi le procede de l'invention consiste a preparer un polymere 
acrylique par un procede connu de polymerisation radicalaire dans un solvant et a 
realiser cette polymerisation en presence d'un copolymere-bloc realise entre le 
PMMA et le PAtBu. 

Ce copolymere-bloc a avantageusement une masse moleculaire 
comprise entre 40 000 et 500 000, de preference entre 40 000 et 200 000. 

II peut s'agir soit d'un copolymere dibloc symboiiquement repr&ent6 
par PMMA-b-PAtBu, soit d f un copolymere de type tribloc symbolise par PAtBu- 
b-PMMA-b-PAtBu. 

Dans le cas du dibloc, le pourcentage massique du bloc polyacrylate de 
tertiobutyle sera compris entre 10 et 90 %, mais de preference proche de 50 %. 

La proportion de copolymere introduite, donnee par rapport a la masse 
totale de monomfcres introduite sera superieure ou egale a 5 %, mais de preference 
de l'ordre de 10 %. 

Selon une variante avantageuse du procede, le monomere acrylique est 
choisi dans la famille des alkylacrylates et alkylmethacrylates presentant des 
groupements alkyles en a Cg, lineaires ou ramifies, ou leurs melanges. A titre 
d'exemples preferes de monom£res acryliques, on citera le methacrylate de 
methyle, 1'acrylate de butyle ou un melange de ces deux monomferes. 

Ces monomeres acryliques seront avantageusement copolymeris£s 
selon le procede de l'invention avec un monomere difonctionneL 

A titre d'exemple de monomere difonctionnel, on citera le divinyl- 
benzene, les monomeres diacryliques ou dimethacryliques, par exemple le 
dimethacrylate de butanediol, le dimehacrylate d'ethyleneglycol, le dimethacrylate 
de diethyleneglycol, le dimethacrylate de tetraethylfcneglycol. 

Un monom&re difonctionnel prefere selon l'invention est le dimetha- 
crylate de butanediol (BDMA). 

La quantite de copolymere-bloc utilise pour former les micro- 
dispersions de la presente invention est avantageusement comprise entre 1 et 50 % 
en poids, de preference entre 5 et 30 %, par rapport h Tensemble des monomfcres 
mis en oeuvre pour preparer ledit polymere acrylique. 
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Le milieu milieu r^actionnel utilise est un alcool, en particulier un 
alcool en k C4, de preference rethanol ou un melange d'alcools prec&iemment 
definis, par exemple un melange d'ethanol et d'isopropanol. 

On peut egalement utiliser comme milieu rfactionnel tout solvant qui 
5 solubilise la chaine PAtBu du copolymere stabilisateur, et qui pr^cipite la chaine 
PMMA de ce meme copolymere ainsi que le polymfcre acrylique forme. On peut 
utiliser en particulier un milieu riche en alcool, par exemple un melange d'ethanol 
avec 20 % en volume d'acetate de butyle, ou un melange d'ethanol avec 20 % en 
volume d'acetate d'ethyle. 
10 La polymerisation radicalaire est rfalisee de faqon classique en 

presence d'un amorceur de polymerisation radicalaire constitue par un amorceur 
organo-soluble choisi de preference dans la famille des amorceurs azoi'ques et des 
peroxydes. 

A titre d'exemples d ! amorceurs prtferes on citera I'azobisisobutyro- 
15 nitrile et le peroxyde de benzoyle. 

De faqon avantageuse, la polymerisation radicalaire est r&disee en 
plusieurs etapes comprenant la preparation d'une semence suivie d'un ajout 
progressif du reste des produits. 

La semence sera de preference constitute d'environ 20 % du melange 
20 monomeres/reticulant, et d'environ 50 % de l'amorceur. Ce melange sera ajoute a 
la solution micellaire preformee du copolymere dans l'alcool, a la temperature de 
polymerisation, que Ton realise de preference a environ 5 a 10 # C en dessous du 
point d'ebullition du solvant constituant le milieu reactionnel, et on laisse se 
derouler la polymerisation pendant environ 4 h, 
25 A la semence ainsi formee, on ajoutcra lentement le reste des 

constituants, mais de preference tout l'amorceur restant dissous dans de l'alcool, et 
les monomeres pendant une durte comprise avantageusement entre 2 et 4 h. 

La synthese sera arretee apres une periode de polymerisation 
suppiementaire de l'ordre de 16 h. 
30 Les microdispersions de polymeres acryliques d6crites precedemment 

presentent des dimensions de particules et une monodispereite jamais atteintes 
jusqu'a present pour des dispersions en milieu alcoolique. Elies constituent des 
produits industriels nouveaux en soi. 
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Ainsi scion un autre dc scs aspects i'invention concerne les dispersions 
de polymeres acryliques susceptibles d'etre obtenues par le proc&le decrit 
precedemment. 

Les dispersions sont composees de particules de dimensions inferieures 
5 a 120 nm, generalement voisines de 80 nm, et d'un faible indice de poiydispersite 
(entre 1,1 et 1,2) 

Par ailleurs, ces microdispersions presentent les avantages suivants : 
-les microdispersions sont compatibles avec les esters, tels que 
I'acetate de butyle, en formant des microgels ; 
10 - les produits obtenus sont compatibles avec la nitrocellulose dissoute 

dans de Tac£tate de butyle en donnant un film transparent et brillant ; 

- le polymere obtenu ne comporte pas de fonctions acides, celles-ci 
6tant en general prdjudiciables pour les formulations & base de nitrocellulose ; 

- la reticulation des particules permet un ajustement des caracteris- 
15 tiques rh6ologiques ; 

- les microdispersions ainsi preparees permettent d'obtenir des vends a 
ongles en milieu alcool. 

Ainsi, selon un autre de ses aspects, I'invention concerne les microgels 
obtenus a partir des microdispersions de I'invention. Ces microgels sont obtenus 
20 plus pr£cis6ment en transferant les particules dans un solvant du PMMA soit apres 
sdchage pr£alabie des microdispersions, soit par ajout de ce merae solvant & la 
microdispersion prdalablement concentree. 

A titre de solvant, on citera les solvants aromatiques, les solvants 
chlores tels que le chloroforme ou le chlorure de methylene, des c6tones et des 
25 esters tels que les acetates d'alkyle en C2 a C4, plus particulieremcnt I'acetate de 
butyle et I'acetate d'ethyle. 

Principalement, pour Sviter d'obtenir des microgels de trop forte visco- 
site, et done pour faciliter leur utilisation, la concentration pond&ale de polymeres 
dans les microgels, en particuiier loisque ceux-ci sont destines a la formulation de 
30 vernis, tels que les vernis a ongles, ne d€passe pas en g6n6ral 30 % environ. De 
preference, cette proportion est comprise entre 10 % et 20 % environ. 

Les dispersions et microgels de Hnvention s'avfcrent particulierement 
utiles dans les domaines de la peinture et de la cosmetique, ou ils permettent 
d'ajuster les caracteristiques rteologiques. II est en effet possible de melanger la 



7 



2710646 



microdispersion a des formulations a base de nitrocellulose k extrait sec elev6, sans 
augmenter notablement la viscosity du systeme qui en r&ulte. 

Le fait que les produits soient compatibles avec la nitrocellulose dis- 
soute dans l'acttate de butyle en donnant un film transparent et brillant permet 
d'envisager leur utilisation pour faire des vernis, particulferement des verais a 
ongles. 

Plus precisement, l'utilisation des microgels de Hnvention dans des 
formulations de vernis et en particulier de vernis a ongles presente en particulier 
les avantages suivants : 

- elle permet une amelioration des propri£t& rheologiques permettant, 
en particulier, d'eviter la precipitation des pigments, et une amelioration de la 
reproductibilite de ces proprietes. Ceci permet, en particulier, de diminuer sensi- 
blement, voire meme de supprimer, la quantite de bentone generalement utilisee a 
cet effet mais dont les inconvenients sont bien connus, 

- elle permet d'augmenter l'extrait sec du film constitu6 par le vernis, 
sans pour autant augmenter sensiblement la viscosite du vernis, 

- elle confere plus de brillant au film, 

- elle renforce I'effet thixotropique apporte par la bentone en milieu 

acetate. 

La proportion pond&ale de microgel selon l'invention, dans la compo- 
sition finale du vernis, peut s'elever jusqu$ 30 % environ, par exemple dans le cas 
oii on chercherait a diminuer, voire supprimer la quantite de nitrocellulose. Mais, 
en g6n£ral, on preffere utiliser des proportions comprises entre 5 et 20 % en poids 
environ. 

Les exemples suivants sont donn& & titre purcment illustratif de 

l'invention. 

Exemples 

Exemple 1 : preparation d'une microdispersion selon Invention 
Le copoiymere dibloc utilise dans cet exemple (copolymfcre I) a une 
masse molaire moyenne en nombre de 90 000 et comprend 50 % en poids de 
PAtBu, les blocs PAtBu et PMMA ont des Mn de 45 000 chacun. 
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On porte 150 g d'&hanol et 0,76 g dc copolymere a 65'C, sous 
agitation, dans un r&cteur a double enveloppe 6quip£ d'un refrigerant et d'une 
arrivee d'azote pendant 30 minutes. 

On ajoute ensuite 0,2 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN), 1,5 g de 
5 methacrylate de m&hyle (MAM) et 0,075 g de butanediol dim&hacrylate 
(BDMA), que Ton laisse polymdriser pendant 4 h. 

On mtroduit 0,2 g d'AIBN dissous dans 20 ml d'ethanol, suivi d'un 
ajout de 5,70 g de MAM et 0,29 g de BDMA a une vitesse de 2,5 ml/h. A la fin de 
l'ajout, la polymerisation est poursuivie pendant environ 16 h. La microdispersion 
10 obtenue presente un extrait sec de 4,1 %, les particules ont une taille de 98 run, et 
la valeur de Dw/Dn est de 1,12. 

Exemole 2 : demontrant la possibilitd d'utilis er un m61anye de mnnn- 

meres 

15 Le precede de synthese est le meme que celui donne pour l'exemple 1, 

seules les proportions des divers constituants changent. 



- preparation de la semence : 
150 g EtOH 
1,87 g copolymere I 

0,2 g AIBN 

0,53 g ABu 

0,97 g MAM 

0,075 g BDMA 

20 puis ajout de 0,2 g AIBN dans 20 ml EtOH, suivi d'un ajout a 2$ ml/h de : 

2,0 g ABu 

3,7 g MAM 

0,29 g BDMA 

La dispersion obtenue a un extrait sec de 4,7%, les failles des 
particules obtenues sont de 86,5 nm, et la valeur de Dw/Dn est de 1,14. 
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Exemple 3 : demontrant la possihilit6 dHitiliser un copolymers de 
masse moleculaire plus flevee 

Le copolymere dibioc employe dans cet exemple (copolymere II) a une 
masse molaire moyenne en nombre de 150 000, comprend 75 % en poids de 
5 PAtBu, les blocs PAtBu et PMMA ont des Mn de 112 500 et 37 500 respective- 
ment. 

Le mode operatoire n'est pas modifi6, les proportions des divers cons- 
tituants sont les suivantes : 

- preparation de la semence : 
150 g EtOH 

1,87 g copolymere II 
0,2 g AIBN 
0,75 g MAM 
0,75 g ABu 
0,075 g BDMA 

10 

puis ajout de 0,2 g AIBN dans 20 ml EtOH, suivi d'un ajout a 2,5 ml/h de : 

2,85 g MAM 

2,85 g ABu 

0,29 g BDMA 

La dispersion obtenue presente un extrait sec final de 4,7 %, des failles 
de particules de 94,3 nm et une valeur de Dw/Dn de 1,15. 

15 Exemple 4 : demontrant la possibility dHiriliser un copolvmere riche en 

PMMA 

Le copolymere dibioc utilise ici (copolymere m) a une masse molaire 
moyenne en nombre de 80 000, et comprend 35,4 % en poids de PAtBu, les blocs 
PAtBu et PMMA ont des Mn de 28 300 et 51 700 respectivement. 
20 Le deroulement de la synthase reste inchangl, les ingredients introduits 

sont les suivants : 

- preparation de la semence : 
150 g EtOH 

0,76 g copolymere III 



10 



2710646 



0,2 g AIBN 

0,75 g ABu 

0,75 g MAM 

0,075 g BDMA 



puis ajout de 0,2 g AIBN dans 20 ml EtOH, suivi d'un ajout a 2,5 ml/h dc : 

2,85 g MAM 

2,85 g ABu 

0,29 g BDMA 

La dispersion obtenue presente un taux de solide de 4,3 %, des tailles 
de particules de 81,3 nm, et un Dw/Dn de 1,14. 



5 Exemole 5 : d6montrant l'influence de la masse molaire movenne du 

copolvmere-bloc 

Le copolymere dibloc IV, utilise pour cet exemple a un Mn total de 
26 000, le pourcentage en masse du bloc PAtBu representant 85 %. 

Le precede de synthese est le meme, les proportions engagees sont les 

10 suivantes : 

- preparation de la semence : 
250 g EtOH 
3 g copolymere IV 
1,40 g MAM 
0,07 g BDMA 
0,1 g AIBN 



puis ajout de 0,4 g AIBN dans 20 ml EtOH, suivi d'un ajout a 2,5 ml/h de : 
13,34 g MAM 
0,29 g BDMA 

15 La dispersion presente toutefois une stability sensiblement infeneure a 

celle des dispersions obtenues a l'aide des copolymeres de Mn > 40 000. 
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Excmolc 6 : demontrant la possibility d'utiliser un co polvmfcre tribloc 
ft* typ? PA^M-b-PMMA^-PAtBu 

Le copolymere tribloc, copolymere V, a unc masse molaire moyenne 
cn nombrc de 30 000, un pourccntage en PAtBu de 54 %, un Mn en PMMA de 
5 14 000. 

Le d&oulement de la synthase est le meme que prec&lemment, les 
quantites introduces sont : 

- preparation de la semence : 
150 g EtOH 

1,86 g copolymere V 
0,75 g MAM 
0,75 g ABu 
0,075 g BDMA 

10 puis ajout de 0,2 g AIBN dans 20 ml EtOH, suivi d'un ajout a 2,5 ml/h de : 
2,85 g MAM 
2,85 g ABu 
0,29 g BDMA 

La dispersion obtenue presente un extiait sec de 4 %, des tailles de 
particules de 101 nm, et un Dw/Dn de 1,13. 

Exemole 7 : D^paration des microgels et compatibil ity avec la nitro- 

15 ttlMosg 

Plusieurs modes de preparation de microgels sont possibles. Le plus 
simple consiste a s€cher completement a l'evaporateur rotatif la microdispersion et 
a redisperser le polymere dans une quantity adequate de solvant du PMMA, par 
exemple d'acetate de butyle pour obtenir le microgel a concentration voulue. 
20 Un autre proced6 d'obtention des microgels consiste k concentrer la 

microdispersion a l'evaporateur rotatif, et a rajouter directement une quantity de 
solvant du PMMA, par exemple d'acetate de butyle, n&essairc pour solubiliser le 
PMMA. On considere g6n6ralement que la quantity de solvant du PMMA doit 
repr£senter un volume de plus de 20 % du volume total de solvant. 
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Selon cette meme methode, on peut egalement ajouter directement a la 
microdispersion concentre une solution de nitrocellulose dissoute dans de 
l'acetate de butyle. 

A titre d'exemple, ce dernier procede peut etre illustre comme suit : 
5 La microdispersion obtenue dans 1'exemple 3 est concentree a I'evapo- 

rateur rotatif a 40 # C jusqu'a l'obtention d'une microdispersion de concentration de 
20 % dans i'&hanol. Celle-ci presente une viscosite a 20 # C de 7,0.10~ 3 Pa.s (7 cP) 
compare a 1,2.10~ 3 Pa.s (1,2 cP) pour l'ethanol seul a la meme temperature. 

Le melange en proportions egales de la meme microdispersion k 20 % 
10 dans l'ethanol, avec une solution de nitrocellulose du type CA4 A20 a 20 % dans 
l'ac&ate de butyle de viscosity 17,9.10~ 3 Pa.s (17,9 cP), pr&ente une viscosite de 
31,6.10-3 Pa.s (31,6 cP). 

Les solutions obtenues sont limpides et ne presentant pas de separation 
de phase, meme au stockage, ce qui demontre la compatibilite entre les microgels 
15 et la nitrocellulose. 



Exemple 8 : preparation de vemis a ongles 

On prepare differents vemis a ongles par introduction dans une base 
nitrocellulosique d f un microgel selon Tinvention obtenu a partir de la micro- 
20 dispersion de Texemple 1 par dispersion du polym&re dans l'acetate de butyle a 
l'aide d f un agitateur de type dlfloculeuse. Par rapport au poids total du verms ainsi 
prepare, la proportion de microgel represente de 5 a 20 % environ. 

Les bases nitrocellulosiques utilisees pour la preparation des vernis k 
ongles ont, par exemple, les compositions suivantes en pourcentages en poids : 
25 - nitrocellulose 10 a 20 

- resine arylsulfonamide (Santolite® ou Lustralite®) 10 a 15 

- resine polyester 2 a 5 

- solvants (melange d'acetate de butyle, d'acetate d'dthyle 

et de toluene, comprenant moins de 40 % de toluene) 60 a 80 
30 - plastifiant : 0,5 h 8 

. dibutylphtalate 
. Citroflex-A2® 
. camphre 

- agent antisedimentant, par exemple bentone, 0 a 1,5 
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- pigments 0 a 2 

Excmplg 9 ; venm a Qngks 

On prepare une formule de vernis a ongles selon Texemple 8 com- 
prenant les proportions suivantes en pourcentages en poids : 

- nitrocellulose 15 

- microgel selon 1'invention 15 

- dibutylphtalate 1 

- solvant (compose de 55 % d'acetate d'ethyle, 68 

15 % d'acetate de butyle, 
30 % de toluene) 

- pigments 1 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d'une microdispcrsion stable dc particulcs 
constitutes de polymeres acryliques dans un solvant organique utilise comme 
5 milieu r£actionnel en pr&ence d'un agent stabilisant constitue d'un copolymere- 
bloc, caractSrise en ce que ledit polymfcre acrylique est obtenu par polymerisation 
radicalaire d'au moins un monomere aciylique en presence d'un copolymere-bloc 
a base de polym&hacrylate de methyle (PMMA) et de polyacrylate de teitiobutyle 
(PAtBu). 

10 2. Procede selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que la masse 
moleculaire dudit copolymere-bloc est comprise entre 40000 et 500000, de 
pr6terence entre 40000 et 200000. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le 
copolymere-bloc est un copolymere dibloc et en ce que le bloc PAtBu represente 

15 10 a 90 % en poids, de preference de l'ordre de 50 % dudit copolymere. 

4. Proc&Ie selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisS en ce que ledit 
copolymere-bloc est un copolymere de type tri-bloc PAtBu-b, 
PMMA-b-PAtBu. 

5. PiocedS selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisS en ce que ledit 
20 monomere acrylique est un alkylacrylate ou un alkylmethacrylate, lesdits alkyles 

etant des alkyles en C\ a Hn&ires ou ramifids, ou un melange desdits mono- 
meres. 

6. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 a 5, caract6ris6 en ce que le 
polymere acrylique est un copolymere d'au moins un monom&re acrylique et d'un 

25 monomere di-fonctionnel. 

7. Procede selon la revendication 6, caract&is6 en ce que le monomfcre 
di-fonctionel est le dim&hacrylate de butanediol (BDMA). 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caract6ris6 en ce que la quan- 
tity de copolymere-bloc est comprise entre 1 et 50 % en poids, de prSf&ence entre 

30 5 et 30 %, par rapport a 1'ensemble des monom&res mis en oeuvre pour preparer 
ledit polymere acrylique. 

9. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 a 8, caract6ris6 en ce que le 
solvant est un alcool, en particulier en C\ a C4, un melange d'alcools, en 
particulier un melange Methanol et d'isopropanol, ou un milieu riche en alcool, par 
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exemple un melange d'ethanol et d'acetate de butyle ou tout solvant qui solubilise 
la chaine PAtBu du copolymere stabilisateur et pr&ipite la chaine PMMA de ce 
meme copolymere ainsi que le polymere acrylique. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que ledit solvant est de 
Pethanol. 

11. Procede selon Tune des revendications 1 a 10, caracterise en ce que ladite 
polymerisation radicalaire est r6alis6e en presence d'un amorceur appartenant a la 
famille des azoiques et des peroxydes. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que ledit amorceur est 
l'azobisisobutyronitrile ou le peroxyde de benzoyle. 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce que ladite 
polymerisation est r6alis6e en plusieurs Stapes comprenant la preparation d'une 
semence suivie d'un ajout progressif du reste des produits. 

14. Microdispersions de particules acryliques susceptibles d'etre obtenues par 
le procede selon Tune des revendications 1 a 13. 

15. Utilisation des microdispersions obtenues ou susceptibles d'etre obtenues 
selon le procede de Tune des revendications 1 a 13, pour preparer des microgels. 

16. Microgels, caracterises en ce qu'ils sont obtenus a partir des micro- 
dispersions selon la revendication 14 par transfert des particules constituant 
lesdites microdispersions dans un solvant du PMMA, soit apres sechage prealable 
desdites microdispersions, soit par ajout de ce meme solvant a ladite micro- 
dispersion prealablement concentre. 

17. Microgels selon la revendication 16, caracterises en ce que ledit solvant du 
PMMA est choisi dans le groupe des solvants aromatiques, des solvants chlores 
tels que le chloroforme ou le chlorure de methylene, des cetones et des esters, tels 
que acetate d'alkyle en C2 a C4. 

18. Microgels selon Tune des revendications 16 ou 17, caracterises en ce que 
ledit solvant du PMMA est I'acetate de butyle ou I'acetate d'ethyle. 

19. Microgels selon Tune des revendications 16 a 18, caracterises en ce que la 
concentration ponderale en polymere dans le solvant de PMMA est inferieur a 
30 %, de preference comprise entre 10 et 20 %. 

20. Compositions cosmetiques, notamment verms a ongles, caracterisees en ce 
qu'elles contiennent des microdispersions obtenues ou susceptibles d'etre obtenues 
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selon le procede de Tune des revendications 1 a 13 ou des microgels selon Tune des 
revendications 16 a 19. 

21. Composition scion la revcndication 20, caract£ris6e en ce qu'elle conticnt 
moins de 30 % en poids, de preference de 5 a 20 % en poids de microgel. 
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